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Beschreibung 



[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Diphosphin 
der Formel 

R l > P-(CH)„-PR 2 R 3 

R°eS bivalentes Radikal ist, das zusammen mit tote 
phor Atom, mit dem es verknupft ist, toerte 
™ler substituierte 2-phospha-tncyclo[3.3.1.H3, MJdecyi 
toppe X em Derivat hiervon darstellt, in dem ernes oder 
mehSe der Kohlenstoffatome durch Heteroatome ersetzt 

R 3 unabhangig voneinander ein einwertiges Radikal mit 
^ bis 20 Momen oder ein gemeinsames zweiwertiges Radi- 
kal mit 2 bis 20 Atomen, 
n 4 oder 5 sind 

[SSS^lSSSSft sie ein als CarbonyUerungskatalysa- 
tor geeignetes System, enthaltend Palladium oder erne Pal- 
£diumv g erbindun y g und ein solehes Diphospb^ sow* em 
Verfahren zur Carbonylierung ernes konjugierten Diens m 
Geeenwart eines solchen Systems. 

S>03] Alkencarbonsauren und deren Denva* steUen 
wichtige Zwischenstufen in der orgamschen Synthese, _bei 
Ssweise von Wirkstoffen und Polymeren, dar. So kann 
D e sSweise Pentensaure oder deren Derivate, wie Ester, 
du r ch weltere Funktionalisierung zu Adipinsauredenvaten 
odefe-Aminocapronsaurederivaten umgesetzt werden. Adi- 
ninsaure und 6-Aminocapronsaure stellen wichtige Aus- 
'a™rWndungen zur Herstellung technisch bedeutsamer 
Polvmere,insbesonderePolyamide,dar. 
i00041 Verfahren zur Herstellung von Alkencarbonsaure- 
deriVaten durch Carbonylierung von konjugierten , D.enen in 
Xnwesenheit einer hydroxylgruppenhalugen VerWun^ ;m 
flUssieer Phase in Gegenwart eines als Carbonyberungskata 
Sor sSeten Systems enthaltend eine Palladiumver- 

den sind bekannt, beispielswe 1S e aus EP273 489 Al oder 

foOOS] 5 5 Nachiilig bei diesen Verfahren ist, daB sich Palla- 
dium als MetaU abscheidet und damit dem katalytisch ato- 
tn System entzogen wird. Zudem kann das me^hsche 
Palladium nur in teehnisch aufwendiger We,se aus dem Re- 
aktionsgemisch zuriickgewonnen werden 
rnnnfil Aus WO 98/42717 ist bekannt, daB bei der earoo- 
„Sng von Sen in Gegenwart von als Katalysator 
Sgneten Systemen enthaltend Palladium oder erne PaUa- 
Sverbindung und einen multidentat-orgamschen Pho^ 
phorliganden die Aktivitat erhoht werden kann, ^em rn^ 
Js multidentat-organischen Phosphorhganden ein Diphos- 
phin der Formel R^ > P-R 2 -PR 3 R 4 . in derR* fur etneunsub- 
*ti uierte oder substituierte 2-phospha-tncy- 
S£ ?i.l{3,7}]decyl-Gruppe, R 2 fur ein BrUckengruppe 
R 3 R unabhangig voneinander fur ein einweruges Radikal 
nut ? bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein gememsames zwei- 
wertiges Radikal mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen stehU em- 
S Konkret genannt ist als R nur die 1,2-Ethan- und 13- 
C'an-Gruppl. Solche Diphosphine scheinen gemaB den in 
WO 98/42717 genannten Beispielen im FaU e der Carbony- 
herune von Ethylen, Propen, alpha-C14-01efinen und Me- 

mhren Wendet man aber solche Systeme auf konjugierte 
Dtne," wTe 1,3-Butadien, an, so ist, dk L^kUviUt drastisch 
schlechteralsinderbereitso.g.EP273 489Al. 
OOoT Der vorhegenden Erfindung lag die Aufgabe zu- 
gmnde, ein als CarbonyUerungskatalysator geeigneten Sy- 



stems enthaltend eine Palladiumverbindung und einen mul- 
Sat-organischen Phosphorliganden bereitzusteilen das 
d^ Carbonvlierung eines konjugierten Diens in Anwesen- 
£ t eSr Tydroxy fgniPP-haltigen Verbindung in fluster 
5 Phase in E uten Ausbeuten, hohen Selekuvitaten und redu- 
£rte Pall^dium-Abscheidung auf technisch einfache und 
wirtschaftliche Weise ermoglicht. „. , ^ c 

SSoOS] DemgemaB wurde das eingangs definierte Diphos- 
phin ein als CarbonyUerungskatalysator geeignetes System 

«, 2££* Podium oder eine T^T^SSX 
ein solehes Diphosphin, sowie ein Verfahren zur Carbony 
Serines konjugierten Diens in Gegenwart eines sol- 

jS&fSXSS* stellt R> ein bivalentes Radikal, 
15 Ksammen mft Lm Phosphor-Atom, mi, : d- esver- 
knuoft ist, eine 2-Phospha-tncyclo[3.3.1.1 [3,7}Jdecyi 
oder ein Derivat hiervon dar, in dem eines oder 
SeTe der Kohlenstoffatome durch Heteroatome , erseU 
sind. Zum besseren Verstandnis der vorhegenden Ertndung 
20 sei darauf verwiesen, daB Tncyclo[3.3.1.1{3,7)]decan der 
systematische Name fur eine Verbindung ist, die allgemein 
als "Adamantan" bekannt ist. , 
rOOlO] In einer vorteilhaften Ausfuhrungsform kann R 
Lusaninen mit dem Phosphor-Atom, mit dem es verknupft 
25 ist, eine unsubstituierte 2-Phospha-tncyclo[3.3.1.H3,7}]de 

[OOUrStSf vorteilhaften Ausfuhrungsform kann ^ 
zusammen mit dem Phosphor-A^m, mit dem es verknupft 
ist, eine substituierte, vorzugsweise in einer oder mehreren 
30 der Position 1, 3, 5 oder 7 durch ein -nwertiges Radika^ R 
cK^iniierte 2-Phospha-tncyclo[3.3.1.H3,7 JJdecyi 

G^pTSeUen. Als R 4 kommt vorteilhaft ein Radikal mit 
fS Atomen in Betracht, wie MethyU Tnnu°rmethyl 
EtSoxy, Phenyl oder 4-Dodecylphenyl in Betracht. einer 
35 besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kanr , jede der Po- 
sitionen 1, 3, 5 und 7 substituiert sem durch, vorzugsweise 

8SSP «a?t k6nnen im GerUst von R 1 eines oder 
mehrere Kohlenstoffatome durch Heteroatome ersetzt sein 
40 msbesondere durch Sauerstoff oder Schwefel, vorzugsweise 

t^t^LTo^gten Ausfuhrungsform kommt als 
Rt zusammen mit dem Phosphor-Atom, mit demesver- 
SiUpft isu die 2-Phospha-l,3,5,7-tetramethyl-6,9,10-tnoxo- 

R 3 unabhangig voneinander ein einweruges Radikal imt 1 
5s20Atomlndarstellen,wie^^ 
Ethvl n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-ButyL s-Butyl, t-Butyl, 
50 cShexyl'wi; Aryf beispie^weise Phenyl, JJjJf^ 
toxv)phenyl, wie Heteroaryl, beispielsweise Pyndyl, wie 
Sbstituieke Oder substituierte Heterohydrocarbyl, bei- 
spfelsweise Trimethylsilyl, oder wie Alkoxy, be = lsweise 
Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Bu 

" SK^KZ R 2 und R 3 ein gemeinsames zwei- 
wertiges Radikal, mit 2 ^JOJ^^^^ 



wertiees Radikal mit l dis ^ - - 

MeS 16-Hexylen, 1,3-Cyclooctylen, 1,4-Cyclooctylen. 
&ugt konnen R 2 und R 3 zusammen mit dem Phosphor- 
60 Atom mil dem sie verknupft sind, gemeinsam eine 2-Pnos- 
p„t^c7clo[3.3.1.1{3,7}]decyl-Grnppe Widen nut den be- 
Sts furR 1 beschriebenen Ausmhrungsformeti ulr . einer be- 
sonders bevorzugten Ausfuhrungsform bilden R undR ge 
meinsam eine mit R l identische Gruppe 
65 [0016] ErfindungsgemaB ist n gleich 4 oder 5. 

[0017] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist n gleich 

[0018] In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform ist 
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[0019] Besonders bevorzugte Diphosphine and solche 
Lusgewahlt aus der Gruppe bestehend aus l,4-P,P-di(2- 
Dhospha-l,3,5,7-tetram6thyl-6,9,10-trioxatncy- 
S.l.H^JldecylVbutan, lAP^m-pernuoro-C- 5 
nhospha-l,3,5,7-tetramethyl-6,9,l0-moxatncy- 
K3 P 3.1.1(3,7}]decyl)-butan, l,4-P,F-di(2-phospha- 
l,3,5,7-tetra(trifluormethyl)-6,9 > l0-tnoxatncy- 
clo[3.3.1.1{3,7}]decyl)-butan, vorzugsweise l,4-P,P-di(z 
phospha-l,3,5,7-tetramethyl-6,9,l0-taoxatricy- 
clor3 3.1.1(3,7}jdecyl)-butan. 

; 0 020] Binders bevorzugte Diphosphine smd solche 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus l,5-P,P-di(2- 
Dhospha-l,3,5,7-tetraraethyl-6,9 ) l0-tnoxatncy- 
K^.l.llsilldecyO-pentan, l,5-RF-di-perfluoro-<2- is 
nhospha-l,3,5,7-tetramethyl-6,9,10-trioxatncy- 
cS3 P 3 l.l{3,7}]decyl)-pentan, LS-P^-^-phospha- 
l > 3,5,7-tetra(trifluormethyl)-6,9,10-tnoxatncyclo- 
HI 1 l(3,7}]decyl)-pentan, vorzugsweise 1,5-iy-dil/- 
phospha-l,3,5,7-tetrametbyl-6,9 ) 10-trioxatncy- 

clo[3.3.1.1{3,7}]decyl)-pentan. _ w r»QR/42717 

[0021] DieHerstellung kann ahnhch derin WO 98/42717, 
bfpielsweise fur (2- f hospha- 
thvl-6 9J0-trioxatricyclo[33.1.1{3,7}]decyl)-ethan oder 
r3-PF-di(2-phospha-13,5J-tetramethyl-69a0-tno^ 25 
cvclo[3 3 l.l{3,7}]decyl)-propan, beschriebenen Verfahren 

erfoien So kann beispielsweise 
1 3 5T7-tetramethyl-6,9,10-tnoxatricyclo[3.3.1.1{3,7}Jde 

cyO-butan durch Umsetzung von ^J?*^ .£ 30 
Diphosphinobutan oder beispielsweise l,5-P,P-di(2-phos 
pha-l,3,5,7-tetramethyl-6,9,l0-trioxatricyclo- 

3 1 1(3 7)ldecyl)-pentan durch Umsetzung von 2,4-Pen- 
undion mit 1 ,5-Diphosphinopentan erhalten werden^Asym- 
metrische Diphosphine konnen beispielswerse hergesteUt 
werden, indem man ein 1 ,4-Diphosphinobutan oder 1 5-Di- 35 
phospmnopentan mit einer primaren und einer teraaren 
Phospbino^ruppe einsetzt Alternate konnen jae hag* 
steUt werden durch Umsetzung eines sekundaren 2-Phos 
nh a -tricvclor3.3.1.1{3,7}]decan mit einem anderen sekun- 
d&Sophosphin oder nach anderen bekannten Verfah- 40 

tu022] Substituierte Diphosphine konnen beispiebweise 
hergJteUt werden, indem man substituierte U» 
dione, wie Pe rfluor-2,4-pentand,on oder U.^-W^^ 
fluor-2,4-pentandion, in der Reaktion nut 1,4-Diphosphino- 45 
butan oder 1 ,5-Diphosphinopentan einsetzt. 
[0023] ErfindungsgemaB enthalt das als Carbonyherungs- 
katalysator geeignete System 



schiedenen Reaktionen, in denen Kohlenmonoxid jn eine 
uneesatligte Verbindung, vorzugsweise eme olefinische 
D^ppeXdung, addienwird. Solche Reaktionen konnen 
schematisch dargestellt werden gemaB 



R-CH=CH-K + CO + HY - R-CH2-CH(-R')(-COY) 



YH,OH,OR",NR , "R"" 
R, R', R", R'". R"" organischer Rest 

[0028] Das erfindungsgemaBe System kann demnach ein- 
gesetzt werden beispielsweise in Hydroformyherungs-Re- 
fktionen, Hydrocarboxylierungs-Reakdonen, Hydroestenfi- 
zierungs-Reaktionen, Hydroamidierungs-Reaktionen. Als 
besonders vorteilhaft hat sich das erfindungsgemaBe System 
in Hydrocarboxylierungs-Reaktionen und Hydroestenfizie- 
rungs-Reaktionen erwiesen. 

[0029] Als ungesattigte Verbindung kommen yorteilhaft 
konjugierte Diene in Betracht, also organische Verbindun- 
gen, die die Struktur 



(I) Palladium oder eine Palldiumverbindung und 

(II) eines derbereits beschriebenen Diphosphine. 



[0024] Dabei kann als Komponente (It) ein bestimmtes er- 
findungsgemaBes Diphosphin oder ein Gemisch solcher Di- 
nhosohine eingesetzt werden. 

P 00251 Ebenso ist es moglich, ein bestimmtes erfindungs- 
LemSesWphosphin mit einem anderen Diphosphin oder 
Lem Gemisch solcher anderer Diphosphine oder ein Ge- 
misch der erfindungsgemafien Diphosphine nut ememanj 
ren Diphosphin oder einem Gemisch solcher anderer Di- 60 

griff "Diphosphin" fur ein bestimmtes Diphosphin oder ein 
Gemisch von Diphosphinen gemeinsam verwendet 
[M2t5 Das erfindungsgemaBe System kann als Carbony- 65 
uerungskatalysalor eingesetzt werden wie sie beispiels- 
weise in EP273 489A1, EP495 547A2 oder 
WO 98/42717 beschrieben sind, insbesondere in den ver- 



mit R x , R y einwertiges Radikal 

Euihalten, insbeiondere nicht-cyclische Verbindungen, 
Z 1 3-Butadien, 2-Methyl-l,3-butadien, 1,3-Pentadien, 
U-Hexadien, 2,4-Hexadien, 2,3-Dimethyl-l,3-butadien, 
vorzugsweise 1,3-Butadien. 

[0030] In den ungesattigten Verbindungen, vorzugsweise 
konjugierten Dienen konnen ein oder mehrere Wasserstoffa- 
tome lurch andere Atome, wie Halogenatome, oder Grup- 
pen von Atomen, wie Hydroxyl-Gruppen Cyano-Gruppen, 
Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen, Aimno-Gruppen, wie Dt- 
methylamino- oder Diethylarmno. Gruppen, Carboxyl- 
Gruppen,Ester-Gruppensubstituiertsein 
r00311 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform 
konnen durch Hydrocarboxylierung solcher konjugierte 
Sene Alkencarbonsauren erhalten werden, beispielsweise 
aus 1 3-Buttdien Pentensaure, wie cis-2-Pentensaure, trans- 
2-Pentensaure, cis-3-Pentensaure, trans-3-Pentensaure, 4 

fo e 032] Sa irTeiner besonders bevorzugten Ausmhrungsform 
Unnen durch Hydroesterifizierung solcher konjugierte 
Diene Alkencarbonsaureester erhalten werden, beispiels- 
weise aus 1,3-Butadien Pentensaureester, wie cis-2-Penten- 
saureester, trans-2-Pentensaureester, cis-3-Pentensaureester, 
50 trans-3-Pentensaureester,4-Pentensaureester. 

r00331 In solchen Carbonylierungsreaktionen konnen 
weitere Komponenten, wie Koreaktanten oder flUssige Ver- 
dunnungsmittel eingesetzt werden. Ebenso konnen Amonen 
^ GegLion zu dem eingesetzten PaUadiurnkaUon tm F^d e 
von piUadiumverbindungen eingesetzt werden. Beispiele 
hierzu umfassen Anionen, die die konjugierte Base einer 
Saure mit einem pKa-Wert, gemessen in Was^r bei 18 C, 
Liner als 6, vorzugsweise kleiner als ^^^dS 
nen koordinieren nicht oder nur genng Palladium, d. h. daB 
keine oder nur eine geringe Wechselwirkung zwischen dem 
Anion und dem Palladium-Kation bestehen. Katalysatoren, 
die ein solches Anion enthalten, zeigen im allgemeinen eme 
gute Aktivitat. . . 

r0034] Geeignete Anionen umfassen Anionen, die sicn 
ableiten von Bronstedt-Sauren, wie Phosphorsaure oder 
Schwefelsaure, vorzugsweise von Carbonsauren haloge- 
nierten Carbonsauren oder Sulfonsauren, wie Methansul- 
fonsaure, Trifluortmethansulfonsaure oder p-Toluolsulfon- 
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saure Bevorzugt sind Anionen, die sich von Carbonsauren 
aS* 2,6-Dichlorbenzoesaure, 2,6-Dimethoxybenzoe- 

als 5, wie einer Sulfonsaure, wie Cft^^S W 
einer Halogenwasserstoffsaure, wie KF, HU . «ta - 
Kombination einer Lewis-Saure mil einem 
spiele solcher Komplex-Amonen sind BF 4 , SnU 3 , 

' SSSSSSSSi- «*— voneiUiaftbei einer 
Temperatur im Bereich von 30 bis 200°C, vorzugsweise 50 
WsTsoTdurchgefuhrt werden. Der Druck kann in wei*n 
Bereichen variieren. Vorteilhaft kann der Druck in einem 
lere ch vonTbis 200 bar, inbesondere imBereich von 5 bis 
?0 b^ liegen Dabei kommt insbesondere ein Richer Druck 
in BeuS daB die Carbonylierung vorteilhaft in flussiger 

S^^ohSmonoxid kann vorteilhaft im molaren 
f IberschuB gegenuber "HY" eingesetzt werden 
Sofe Verbindung "HY" kann vorteilhaft ,m molaren 
«tnis gegenuber der ungesattigten Verbindung im Be- 
reich von 10: 1 bis 1 : 10, vorzugsweise im Bereich von 
5 : 1 bis 1 : 5, insbesondere im Bereich von 2 . 1 bis 1 . 1 

Sr^Snge an Katalysator ist an sich nicht kntisch 
Lnd kiinTn einenfweiten Bereich varnert werden Im ^ 
meinen hat sich eine Menge im Bereich von 10" bis 10 , 
vTugsS 10- 7 bis 10* mol Atom Palladium pro mol 
uneestttiete Verbindung als vorteilhaft erwiesen. 
Wm Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Systems 
STiie molareMenge an Komponente <H) ^ 
etwas h5her sein als die molare Menge an Palladium oder 

SSTS binders vorteilhaft hat sich ein ^ 
haltnis von Ligand zu Palladium im Bereich von 0,5 bis 10 

rM42r Im Falle von besonders aktiven Systemen kommt 
Lin^uimolarer Einsatz von Diphosphin und Palladium in 

fo043] ht Vorteilhaft kann das molare Verhaltnis von Ligand 
zu Palladium im Bereich von 1 bis 3, vorzugsweise 1 bis 2, 

m044] Im Falle der Gegenwart von Sauerstoff kann eine 
eeringfiigig hohere Menge vorteilhaft sein. 
fo0451 Die Menge an Anionenquelle kann vorteilhaft im 
Kh von 0,5 bif 200, vorzugsweise 1 bis 80 
Palladium liegen. In dem erfindungsgemaBen Verfanren 
kSnen AusgLgsmaterial und Produkt der Carbonyhe- 
rangs^aktionalsflussiges Verdunnungsm.tte 
nem solchen Fall kann der Einsatz eines weiteren nussigen 
Ve'dunnungsmittel entbehrhch sein^Vorteilhaft koxnnj der 
Einsatz eines weiteren nussigen Verdiinnungsmittels in Be- 
S wie eines Kohlenwasserstoffs, beispiekweise eines 
Sans wie eines verzweigten oder unverzweigten Alkans. 
£te Ethers, wie 2,5,8-Trioxanonan 
Aylether, Diphenylether oder Anisol, Sulfons, wie ^utfolan, 
Oder eines aromatischen Kohlenwasserstoffs w,e Toluol 
m0461 Geeignete Koreaktanten bei der Carbonylierung 
umfaVsen Verbindungen enhaltend ein nukleophiles Zen- 
trum und ein bewegliches Wasserstoffatom. 
m 0 47] Als bevorzugte nukleophile Verbindungen kom- 
men molekularer Wasserstoff, Wasser, Alkoho e w,e Mono- 
XohXbeispielsweise Methanol, Ethanol, i-Propanol, n- 
Sopano , 1-n-Butanol, s-Butanol, t-Butanol, i-Butanol, wie 



Polyalkohole, beispielsweise Emylenglykol, U^ropan 
diol 1 3-Propandiol, 1,4-Butandiol, Glyzenn. Thiols pn 
Sre und sekundare Amine, Polyamine, Amide und Poly- 
pe wie Diethylamin, N,N-Dimemylemylendiamin, aro- 
Z£he Alkohole, Carbonsaure wie Essigsaure PivaUn- 
saure und Propionsaure, insbesondere motekularer Wasser 
stoff Monoalkohole mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Dialko- 
hole mit 2 bis 6 Kohelnstoffatomen, besonders bevorzugt 
SonoSohole mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Media- 
not Ethanol, i-Propanol, n-Propanol, 1-n-Butanol, s-Buta- 
noL t-Butanol, i-Butanol, in Betracht. 
?0048] Der Einsatz solcher Monoalkohole ermogbcht die 
Eellung von wertvollen Zwischenprodukten, wie cis-2- 
SensaurLmethylester, trans-2-Pentensaurememylester, 
cis-3-Pentensauremethylester, trans-3-PentensaureraeAyle- 
Zu ^Pentensauremethylester. Diese Zwischcnprodukte 
konnen beispielsweise wie bereits eingangs erwahnt bei der 
Sdlung von Polymeren, insbesondere Polyamid 6 und 
Polvamid 66, eingesetzt werden. u tQ „,„„ 
fo049] Eine andere Gruppe bevorzugter Koreaktanten 
umfaBt die Alkylphenole, wobei eine oder mehrere der nut 
demPhenol-Teil verknupften Alkyl-Gruppen vorzugswei e 
bis zu 30, bevorzugt 6 bis 22, KoWenstoffatome en&alL Die 
beschriebene Carbonylierung fuhrt in Aesem Fall zu At 
Wlpnenylestern, die Anwendung finden konnen als synthe- 
tische Schmiermittel, beispielweise in industnellen Anwen- 
duneen oder im Automobil-Bereich. 

[Oolo] Die Erfindung wird anhand der folgenden, mcht 
einschrankenden Beispiele naher erlautert. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

10051] In einen 270 ml Autoklave mit Magnetriihrer wur- 
den 107 g Diphenylether, 20 ml Methanol, 20 ml Butadien, 
Smmof PaUadiumacetat, 1 mmol W^jf 
1 3 5 7-tetramethyl-6,9,10-tnoxatncyclo[3.3.1.1l3,7)jde 
cyl>butan und 30 mmol 2,4,6-Trimethylbenzoesaure unter 
Stickstoff-Atmosphare eingefullt. Der Autoklav wurde ver- 
thlossen und na^h Aufpressen von 40 bar Kohlenmonox.d 
fS! erwarmt. Nach Erreichen dieser Temperatur 
wurde der Druck durch Nachpressen von Kohlenmonoxid 
™mnden lang konstant gehalten. Nach der Abkuhlung 
und ^er Entspannung des Autoklaven wurde die Re^kUons- 
Ibsung herausgezogen. Es handelt sich urn eine klare gelbe 
Ssung ohne Palladium-Niederschlag. Der Umsatz und die 
stfektfvitat zu den verschiedenen Produkten werden durch 
eine GC-Analyse der Losung gemessen. 
[0052] Der Umsatz an Butadien betrug 82%, die Selekti 
vitat zu Pentensauremethylester 80.5%. 

Vergleichsbeispiel A 

55 [0053] Beispiel 1 wurde mit 1 mmol l,3-PJ y -di(2-phos- 
pha-l,3,5,7-tetramethyl-6,9,10-trioxatncy- 
clor3 3 1 l(3,7}]decyl)-propan anstatt 1 mmol l,4-i-,r- 
^irOnho^Dha-l 3 5 7-tetramethyl-6,9,10-trioxatncy- 
% 3 1 1 13 7}]decyl)-butan wiederholt. Die Reakuonslo- 

60 sung war klargelb ohne PaUadium-Nierderschlag. 

[0054] Der Umsatz an Butadien betrug 81%, die Selekn- 
vitat zu Pentensauremethylester 22.8%. 

Vergleichsbeispiel B 

T00551 Beispiel 1 wurde mit 1 mmol 1,4-Bis(diphenylp- 

hospSno)-buL anstatt 1 mmol ^f^t' 
l,3,5,7-tetramethyl-6,9,10-trioxatncyclo[3.3.1.1 [3,7 }]de- 
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cvlVbutan wiederholt. Nacb derReaknon enttaeU das Reak- 
tionsgemisch einen schwarzen PaUadium-Niederschlag^Der 
uSz an Butadien betrug 97%, die SelektivUat zu Penten- 
sauremethylester 68.8%. 5 

Vergleichsbeispiel C 

r0056] Beispiel 1 wurde mit 1 mmol l,3-Bis(dicyclohex- 

[ ylph2phL) P e than anstatt 1 nunol WW „ 
1 3 5 7-tetramethyl-6,9,10-tnoxatncyclo(3.3.1.H3,7 1 jde 

cylVbuS. und mit 5 mmol 2,4,6-Trimefcylbenzoesaure an- 

sS 30 mmol wiederholt. Die Reaktionslosung war nach 

der Reaktion klar gelb ohne PaUadium-^erderschlag^ 

[00S7] Der Umsatz an Buudien) betrug 55%, die 5>eleKU 

vitat zu Pentensauremethylester 8.9%. 

Vergleichsbeispiel D 

[0058] Beispiel 1 wurde mit 1 mmol l^O^cyclooo- 
tylenphosphino)propan ansUtt 1 mmol l,4-P,P-di(2 phos 
Dha-l3,5,7-tetramethyl-6,9,10-trioxatncy- 
cio[3 3.1 l{3,7}]decyl)-butan wiederholt. Nach der Reak- 
tion enthieit das Reaktionsgemisch einen schwarzen Palla- 

dium-Niederschlag. Selekti- 
[0059] Der Umsatz an Butadien betrug 73%, die SeleKti 
vital zu Pentensauremethylester 64.5%. 
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1 Diphosphin der Formel 
R^P-CCHVPR^ 3 

R° rin bivalentes Radikal ist, das zusammen mit dem 
Phosphor-Atom, mit dem es verknupft ist erne unsub- 
stituierte oder substituierte 2-Phospha-tncy- 
clo[3.3.1.1{3,7}]decyl-Gruppe oder em Denvat hier- 
von darstellt, in dem eines oder mehrere der Kohlen 
stoffatome durch Heteroatome ersetzt sind 
R 2, R 3 unabhangig voneinander ein einwertiges RkU- 
kal mit 1 bis 20 Atomen oder ein gemeinsames zwei- 40 
wertiges Radikal mit 2 bis 20 Atomen, 
n 4 oder 5 sind, 

und deren Gemische. . 
2. Diphosphin nach Anspruch 1, wobe, R in einer 
oder mehreren der Positionen 1, 3, 5 oder 7 durch ein 45 
einwertiges Radikal R 4 mil 1 bis 20 Atomen subsutu- 

3 ert Diphos P hin nach Anspruch 2, wobei R 4 ein , Radikal 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methyl, Tn- 
fluo^ethyl, Ethoxy, Phenyl und 50 
4. Diphosphin nach den Anspruchen 1 .bis 3 wobei R 
in jeder der Positionen 1, 3, 5, und 7 substituiert ist 
durch, vorzugsweise gleiche, Radikale R . 

5 Diphosphin nach den Anspruchen 1 bis 4, wobe R 
Saueretoff Oder Schwefel im Geriist tragt, vorzugs- 
weise in der Position 6, 9 und 10. 

6 Diphosphin nach den Anspriichen 1 bis 5, wobei R 
eine 2-Phos P ha-l,3,5,7-tetramethyl-6,9,10-tnoxoada- 

mantyl-Gruppe ist. r2 

7. Diphosphin nach den Anspruchen 1 bis 6, wobe, R 
und R° zusammen eine Gruppe R l gemaB den , Anspru- 
chen 1 bis 6, vorzugsweise eine mit R l idenUsche 
Gruppe, darstellen. . 

8. Diphosphin nach den Anspruchen 1 bis 7 mit n 

^Diphosphin nach den Anspruchen 1 bis 7 mit n 
!a Diphosphin nach Anspruch 1 ausgewahlt aus der 



Gruppe bestehend aus 

14-PF-di(2-phospha-l,3,5,7-tetramethyl-6,9,10-tno- 

xatricyclo[3.3.1.1{3,7}]decyl)-butan, 
rS-di-pernuoro-(2-phospha-l,3,5,7-tetramethyl- 

6'9,10-trioxatricyclo[3.3.1.1{3,7}]decyl)-but a n 
14lpF-di(2-phos P ha-l,3,5,7-tetra(tnfluormethyl)- 
69,lb-trioxauicyclo[3.3.1.1{3,7}]decyl)-butan, vor- 
^gsweise l ) 4-P,F-dd(2-phospha-l,3,57-tetramethyl- 
6,9 10-trioxatricyclo[3.3.1.1 {3,7}]decyl)-butan. 
11. Diphosphin nach Anspruch 1 ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus 

1 5 .pp : -di(2-phospha-l,3,5,7-tetraniethyl-6,9,10-tno- 

x'atricyclo[3.3.1.1 {3,7}]decyl)-pentan 
15-PF-di-pernuoro-(2-phospha-l,3,5,7-tetramethyl- 

69 lb-trioxatricyclo[3.3.1.1 {3,7}]decyl)-pentan 
l'5-PF-di(2-phospha-l,3,5,7-tetra(tnfluormethyl)- 
69 lb-trioxauicyclo[3.3.1.1{3,7}]decyl)-pentan, vor- 
zugsweise l,5-PJ>--di(2- P hospha-l,3,57-tetrainethyl- 
6,9,10-trioxatricyclo[3.3.1.1 (3,7}]decyl)-pentan. 
12. Als Carbonylierungskatalysator geeignetes by- 
stem ^ tfc ? ^f a ^ um ^ eine paUadiumverbindung und 
(II) ein Diphosphin gemaB den Anspruchen 1 bis 

13 Verfahren zur Herstellung einer Alkencarbonsaure 
oder eines ihrer Derivate durch Carbonylierung ernes 
konjugierten Diens in Anwesenheit einer bydroxyl- 
grupplnhaltigen Verbindung in flUssiger Phase, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die Carbonylierung in 
Gegenwart eines als Carbonylierungskatalysator geeig- 

neten Systems aus 

<T) Palladium oder einer PaUadiumverbindung 
(E) einem Diphosphin gemaB den Anspruchen 1 
bis 11 durchfuhrt. 
14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei man als kon- 
iugiertes Dien 1,3-Butadien einsetzt unter Erhalt von 
Pentensaure oder eines ihrer Derivate, vorzugsweise 
von Pentensaureester. 
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